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(54) Title: CONTAINER WITH MATERIAL COATING HAVING BARRIER EFFECT AND METHOD AND APPARATUS FOR 
MAKING SAME 

(54) Titre: RECIPIENT AVEC UN REVETEMENT EN MATTERE A EFFET BARRIERE ET PROCEDE ET APPAREIL POUR SA 
FABRICATION 

(57) Abstract 

The invention concerns a method for forming a coating in amorphous 
carbon material with polymer trend on a substrate of polymer material having the 
shape of a container to be obtained, such as a bottle or flask, using a plasma with 
electromagnetic wave excitation, which consists in: introducing into a chamber 
(2), wherein a high vacuum has been generated, a container blank (18), made 
of polymer material forming said substrate; injecting into a reaction chamber (2, 
18) at least a carbon precursor is gaseous phase under very low pressure, the 
precursor being selected among the alkane, alkene, alkyne, aromatic compounds 
or a combination of some of them; generating simultaneously in the reaction 
chamber a microwave electromagnetic excitation in the UHF (8-12) domain with 
relatively low power for generating a plasma in temperature conditions which 
maintain the polymer at a temperature lower than glass transition temperature 
and which bring about the deposit of a overhydrogenated carbon material with 
polymer trend. 

(57) Abrege' 

L* invention concerne la formation d*un revdtement en un materiau carbone 
amorphe a tendance polymere sur un substrat en matifcre polymere possedant la 
conformation d'un recipient a obtenir, tel que bouteille ou flacon, par mise en oeuvre d'un plasma avec excitation par onde eiectromagnetique: 
on introduit dans une enceinte (2), dans laquelle a ete cree un vide pousse, une ebauche du recipient (18) constituee en matiere polym6re 
formant le substrat pr6cit6; on injecte dans une chambre de reaction (2, 18) au moins un precurseur carbone a retat gazeux sous tres faible 
pression, le precurseur etant choisi parmi les alcanes, les alcenes, les alcynes, les aromatiques ou une combinaison de certains de ceux-ci; et 
on etablit simultanement dans la chambre de reaction une excitation eiectromagnetique micro-onde dans le domaine UHF (8-12) avec une 
puissance relativement faible propre a engendrer un plasma dans des conditions de temperature qui, d'une part, maintiennent le polymere 
a une temperature inferieure a celle de la transition vitreuse et qui, d'autre part, provoquent le depdt d'une matiere carbone surhydrogenee 
ayant une tendance polymere. 
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RECIPIENT AVEC UN REVETEMENT EN MATIERE A EFFET BARRIERE ET PROCEDE ET APPAREIL POUR SA 
FABRICATION 

La presente invention concerne les recipients tels 
que bouteilles ou flacons, de constitution heterogene en 
5 une matiere a effet barriere et une matiere polymere. 

Les recipients en matiere polymere telle que le 
PET presentent 1 1 inconvenient de ne pas etre impermeables 
a certains gaz, notamment a 1 ' oxygene et au gaz 
carbonique . 

10 Cest ainsi que les boissons carbonatees perdent 

progressivement leur gaz carbonique qui migre dans 
1' atmosphere a travers la matiere polymere : la duree de 
vie d'un liquide carbonate contenu dans une bouteille en 
PET ne peut depasser, commercialement , quelques semaines, 

15 ou au plus un petit nombre de mois (par exemple 4 a 6 
mois) . 

Cest ainsi egalement que I 1 oxygene de 
1' atmosphere parvient, a travers la matiere polymere, au 
contact du liquide contenu dans le recipient et risque 

20 d'oxyder celui-ci en degradant ses caracteristiques : la 
duree de vie d'une bouteille en PET remplie de biere ne 
peut depasser, commercialement, quelques semaines (par 
exemple 2 a 5 semaines) . 

II est connu d'accroitre 1' effet barriere propre 

25 des matieres polymeres constitutives des recipients en 
doublant la paroi en polymere d'une couche d'une matiere a 
effet barriere plus elevee. 

On a ainsi propose d T utiliser a cet effet des 
matieres synthetiques en multicouche t el les que eel les 

30 realisees a partir de polyamides aliphatiques et/ou de 
melanges de di verses matieres. Les recipients sont alors 
fabriques a partir de preformes multicouches, dans 
lesquelles la couche de matiere a effet barriere est 
enchassee entre au moins deux couches de matiere polymere 

35 (par exemple en PET) . Des bouteilles de biere ainsi 

constitutes voient leur duree de vie commerciale accrue 
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sensiblement (par exemple jusqu'a 12 semaines) . 

Toutefois, un inconvenient majeur de ces 
recipients multi-couches reside dans le decollement des 
couches les unes des autres. En outre aussi bien la 
5 fabrication de la preforme que la fabrication du recipient 

a partir de la preforme par soufflage ou etirage-souf f lage 
sont complexes, necessitent des precautions et sont 
couteuses. 

On a egalement propose de traiter les recipients 

10 en matiere polymere par enduction externe d ! une couche 
d'un materiau approprie, tel que ceux denommes PVDC ou des 
resines thermodurcissables . Toutefois, le gain d'effet 
barriere ainsi obtenu reste faible et la presence du 
materiau d' enduction entraine des difficultes pour le 

15 recyclage de la matiere polymere de base. 

En outre, toutes les solutions connues precitees 
maintiennent la matiere polymere (par exemple du PET) au 
contact du liquide, et elles n' off rent done pas de protec- 
tion contre les inconvenients engendres par ce contact : 

20 possibility de migration de certains constituants du 
polymere dans le liquide, possibility de reaction chimique 
du polymere avec le liquide, transfert d' acetaldehyde dans 
le liquide, etc., autant de phenomenes susceptibles 
d'engendrer des probleme d' organoleptic . 

25 II a egalement ete propose de deposer une couche 

d'un materiau a effet barriere, par exemple du carbone 
dur, sur une parol en polymere par exemple en PET, en 
mettant en oeuvre un plasma (document US 5 041 303) . 

Le document EP 0 773 166 mentionne en outre la 

30 possibility de former une telle couche de carbone sur la 
face interieure de la paroi du recipient. 

Une couche de carbone ainsi deposee permet certes 
de remedier a 1' ensemble des inconvenients qui ont ete 
enonces plus haut . 

35 Toutefois, il s'agit alors d f une couche « 

relativement epaisse de carbone dur ou carbone de type 
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diamant ("diamond-like carbon" ou DLC) . La parol d'un 
recipient ainsi constitue associe done une couche interne 
en carbone dur DLC, qui presente une rigidite sensible, et 
une couche externe en matiere polymere telle que du PET, 
qui presente une def ormabilite sensible. En raison de 
leurs caracteristiques mecaniques differentes et 
incompatibles, il est frequent que les deux couches de 
polymere et de carbone dur finissent par se desolidariser 
ou se disloquer. 

D'une fagon generale, la fabrication de recipients 
en matiere polymere qui presentent un effet barriere par 
mise en oeuvre de l'une des techniques precitees est peu 
repandue en raison de la complexity de mise en oeuvre des 
differents procedes, des faibles cadences de production et 
des couts importants de ces fabrications. 

L f invention a essentiellement pour but de remedier 
simultanement a l f ensemble des problemes ci-dessus 
evoques, rencontres avec les recipients a effet barriere 
ameliore actuellement connus, et de proposer un recipient 
offrant une protection efficace de son contenu tout en 
etant fabricable de fagon industrielle, a l'aide de moyens 
peu complexes dans des conditions economiques acceptables . 

A ces fins, selon un premier de ses aspects, 
l f invention concerne un recipient, tel que bouteille ou 
flacon, de constitution heterogene en une matiere a effet 
barriere et une matiere polymere qui, etant constitue 
conformement a 1 T invention, se caracterise en ce que la 
matiere a effet barriere consiste en un materiau carbone 
amorphe a tendance polymere, qui revet un substrat en 
matiere polymere* Le substrat est constitue par une 
ebauche du recipient qui possede deja la forme finale du 
recipient . 

Par materiau carbone amorphe a tendance polymere, 
on entend designer du carbone contenant non seulement des 
liaisons CH et CH 2 deja presentes dans le carbone dur, 
mais egalement des liaisons CH 3 qui sont absentes dans le 
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carbone dur (pour fixer les idees, les proportions des 
liaisons CH 3 , CH 2 et CH sont respectivement de 0,de 40 et 
de 60 dans le carbone dur et de 25, de 60 et de 15 dans le 
carbone amorphe a tendance polymere, tandis que les 
proportions des etats electroniques sp 3 , sp 2 et sp sont 
respectivement de 68, de 3 0 et de 2 pour le carbone dur et 
de 53, de 4 5 et de 2 pour le carbone de type polymere) . 

Le choix d'un materiau carbone amorphe a tendance 
polymere permet de resoudre le probleme provoque par la 
rigidite du carbone dur ou DLC : en effet, les materiaux 
carbone amorphe a tendance polymere presentent une 
rigidite mecanique sensiblement moins elevee que celle du 
carbone dur et la deformabilite d'une couche d'un tel 
materiau est comparable a celle d'un materiau polymere tel 
que le PET : une paroi de recipient constitute 
conformement a 1 ' invention par un tel materiau carbone 
amorphe a tendance polymere adherant a un substrat en 
materiau polymere tel que du PET peut done subir les 
deformations courantes sans qu'il en resulte un 
decollement de ces deux couches. 

Certes les materiaux carbone amorphe a tendance 
polymere possedent, de facon inherente a leur structure 
physico-chimique, un coefficient de permeabilite 
moleculaire inferieur a celui du carbone dur employe 
jusqu'ici et on pensait que 1' effet barriere qu'ils 
procurent est moins par fait. C'est du reste une raison 
pour laquelle ils avaient ete ecartes jusqu'a present, et 
que les couches a effet barriere en carbone etaient 
constitutes en carbone dur ou DLC. Or, de facon 
surprenante, les essais menes avec des materiaux carbone 
amorphe a tendance polymere ont montre que 1' effet 
barriere obtenu dans certaines conditions operatoires est 
largement suffisant dans la pratique pour le 
conditionnement des liquides carbonates ou des liquides 
oxydables . 

On peut egalement envisager l'emploi de 
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nanocomposites de type carbone (ou DLN) - c ' est-a-dire de 
composes a double reseaux mutuellement imbriques, 
stabilises et aleatoires dont l'un est un reseau de 
carbone amorphe a tendance polymere (a-c:H, avec jusqu'a 
50% de liaisons sp 3 ) et 1' autre peut etre un reseau de 
silice stabilise par l'oxygene (a-Si:0)- et de 
nanocomposites avec inclusion d ? atonies de metal. 

Le revetement de materiau carbone amorphe a 
tendance polymere presente avantageusement une epaisseur 
inferieure a environ 3000 A (au-dela, l f epaisseur trop 
importante confere a la couche carbonee une rigidite 
mecanique trop elevee risquant de conduire a sa rupture 
et/ou a son decollement) , de preference comprise entre 800 
et 1500 A. 

On not era que le carbone amorphe de type polymere, 
bien qu'etant encore transparent dans les epaisseurs 
indiquees, presente une couleur ambree, qui contribue a la 
protection contre les rayonnements ultraviolets 
(protection de la biere notamment) . On a constate que, 
dans certaines conditions operatoires, l'efficacite 
barriere aux ultra-violets de cette protection est 
fonction de 1' epaisseur du revetement et de fagon tres 
interessante s T accroit f ortement avec 1 ' intensite 
lumineuse ambiante (facteur d' environ 8 dans l'obscurite, 
mais facteur d f environ 30 a la lumiere du jour). 

La matiere polymere qui est, dans les applications 
pratiques, un polyefine ou un polyester tel que du PET ou 
du PEN peut, en raison de la rigidite propre de la couche 
carbonee, voir son epaisseur reduite. A ce sujet, on 
notera egalement que le revetement carbone contribue a 
reduire la deformation de la paroi du recipient sous 
1 ! action de la pression d f un liquide gazeux, tel qu'un 
liquide carbonate. Le recipient conserve done une forme 
stable et son volume interieur demeure constant : il n'en 
resulte aucune modification de la composition du liquide 
qui y est renferme. 
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Bien que le revetement en matiere a effet barriere 
puisse etre dispose a l'exterieur de 1 ' ebauche de 
recipient, il est toutefois preferable que ce revetement 
constitue la couche interne du recipient de facon qu'il 
contribue a isoler le materiau polymere et le liquide 
contenu dans le recipient : 1' effet barriere est alors 
etendu et rend impossible une eventuelle migration de 
constituants du polymere dans le liquide, une eventuelle 
reaction chimique entre des substances du polymere et le 
liquide, une eventuelle migration de 1 • acetaldehyde dans 

le liquide, etc. 

On insistera ici sur le fait que le fondement de 
la constitution d'un recipient conforme a 1' invention 
repose sur 1 ' etablissement de liaisons chimiques entre les 
atomes de carbone superficiels du substrat polymere qui 
presented une liaison chimique disponible et les atomes 
du materiau carbone qui sont amenes au contact du polymere 
avec une liaison chimique libre, prete a se combiner avec 
la liaison disponible des carbones superficiels du 
substrat polymere. Dans ces conditions, c'est par une 
liaison chimique, extremement puissante done, que le 
revetement en materiau carbone est lie au substrat 
polymere ; le materiau carbone ayant en outre la tendance 
polymere explicitee precedemment, la liaison chimique 
puissante s ' accompagne toutefois d'une relative aptitude a 
la deformabilite du revetement carbone, ces deux 
caracteristiques conjointes conduisant a une structure qui 
ne presente plus les inconvenients (decollage des couches 
notamment) des recipients anterieurs en carbone dur ou 
DLC. 

Pour deposer le revetement carbone avec des atomes 
de carbone presentant une liaison chimique libre prete a 
se lier avec celle d'un atome de carbone superficiel en 
polymere, on peut mettre en oeuvre un procede de depot par 
plasma . 

Ainsi, selon un deuxieme de ses aspects, 
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1 T invention propose un precede mettant en oeuvre un plasma 
avec excitation par onde electromagnetique pour former un 
recipient, tel que bouteille ou flacon, de constitution 
heterogene en une matiere a effet barriere et une matiere 
5 polymere formant un substrat possedant la conformation 
dudit recipient a obtenir, caracterise en ce qu'on revet 
ladite matiere polymere formant substrat avec une matiere 
a effet barriere comportant un materiau carbone amorphe a 
tendance polymere en ayant recours aux etapes suivantes : 
10 - on introduit dans une enceinte une ebauche du recipient 
en matiere polymere formant le substrat precite, 

- on injecte dans une chambre de reaction au moins un 
precurseur carbone a l'etat gazeux sous tres faible 
pression inferieure a 10 mbar, le precurseur etant 

15 choisi parmi les alcanes, les alcenes, les alcynes, les 

aromatiques ou une combinaison de certains de ceux-ci, 

- on etablit dans la chambre de reaction une excitation 
electromagnetique micro-onde dans le domaine UHF avec 
une puissance relativement faible propre a engendrer un 

20 plasma dans des conditions de temperature qui, d' une 

part, maintiennent le polymere a une temperature 
inferieure a celle de la transition vitreuse et qui, 
d' autre part, provoquent le depot d' un materiau carbone 
amorphe a tendance polymere. 
25 Dans un premier mode possible de mise en oeuvre, 

1' ebauche de recipient en matiere polymere est fermee 
pendant que le precurseur carbone gazeux est injecte dans 
1' enceinte qui constitue alors la chambre de reaction, ce 
grace a quoi le revetement carbone amorphe a tendance 
30 polymere est depose sur la surface externe de 1 1 ebauche de 
recipient . 

Dans un second mode possible de mise en oeuvre, le 
precurseur carbone gazeux est introduit dans 1 • ebauche de 
recipient en matiere polymere, qui constitue alors la 
35 chambre de reaction, en meme temps qu'on cree dans 
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1 1 ebauche de recipient une depression prononcee, ce grace 
a quoi on engendre la formation d'un plasma uniquement a 
l'interieur de 1 1 ebauche et le revetement carbone amorphe 
a tendance polymere est depose sur la surface interne de 
1' ebauche de recipient ; par ailleurs, pour eviter la 
deformation du recipient en raison du vide qui y regne, on 
provoque simultanement une depression dans l 1 enceinte pour 
reduire le differentiel de pression entre l'interieur et 
1'exterieur de 1 ' ebauche . En outre, de preference dans ce 
cas, 1 T enceinte presente une dimension transversale 
voisine de celle du corps de 1 f ebauche de recipient, de 
maniere a epouser etroitement 1 T ebauche de recipient, pour 
necessiter l'emploi de moyens de mise sous vide de 
puissance moindre. 

Grace aux dispositions caracterisant le procede 
conforme a I 1 invention, on est en mesure de generer le 
depot d'un revetement en materiau carbone amorphe a 
tendance polymere ayant la faible epaisseur requise 
inferieure a 3000 A et notamment comprise entre 800 et 
1500 A, en un temps court de 1 ' ordre de quelques secondes 
et n'excedant pas la vingtaine de secondes, avec une 
puissance micro-onde modeste de 1* ordre de quelques 
centaines de watts (par exemple d 1 environ 200 a 600 W) 
entrainant une densite de puissance d' environ 0,5 a 2 
watts par centimetres cube. II en resulte que 1 T elevation 
correspondante de temperature dans le materiau polymere 
constituant 1 ' ebauche de recipient et servant de substrat 
pour le depot ( inter ieur ou exterieur selon le cas) du 
revetement carbone demeure relativement faible et 
inferieure a la temperature de transition vitreuse du 
polymere (environ 80°C pour le PET) . 

Ce sont ces conditions de formation du revetement 
carbone sous l f action d'un plasma micro-onde sous faible 
pression (n'excedant pas quelques millibars et en pratique 
de 1' ordre de 0,01 a 0,5 mbar) ou "plasma froid" qui 
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conduisent a une structure carbonee amorphe a tendance 
polymere, c'est-a-dire constitute par ou comportant un 
reseau de carbone amorphe surhydrogene, lequel possede les 
caracteristiques avantageuses citees plus haut. 
5 Outre l'obtention d'un recipient a couche a effet 

barriere ayant une bonne tenue mecanique sur le substrat 
polymere, le procede conforme a 1' invention off re par 
ailleurs l'avantage notable de faciliter la fabrication de 
recipients steriles utilisables dans les chaines de condi- 
10 tionnement aseptique. 

Le plasma genere au cours du processus de depot du 
revetement carbone peut s ' averer suf f isant pour obtenir un 
nettoyage desire de la surface interne de 1 ' ebauche de 
recipient . 

15 Pour l'obtention d'un degre d'aseptie eleve, on 

peut envisager de mettre en oeuvre un agent bactericide 
prealablement pulverise sous forme de micro-gouttelettes 
ou introduit sous forme vapeur, par exemple grace a un 
bulleur, sur la surface interne de 1 f ebauche de recipient 

20 (par exemple peroxyde d'hydrogene, acide phosphorique, 

vapeur d'eau, etc.) ; la generation subsequente d'un 
plasma dans les conditions precitees est susceptible de 
creer un milieu fortement reducteur (par exemple 
generation d'oxygene natif) qui est capable de reduire la 

25 contamination bacterienne initiale pour repondre aux 
exigences de sterilisation. 

Pour la mise en oeuvre du procede precedent, 
l f invention propose, selon un troisieme de ses aspects, un 
appareil mettant en oeuvre un plasma avec excitation par 

30 onde electromagnetique pour former un recipient, tel que 
bouteille ou flacon, de constitution heterogene en une 
matiere a effet barriere et une matiere polymere formant 
un substrat (ebauche de recipient) possedant la 
conformation dudit recipient a obtenir, cet appareil 

35 comportant un dispositif generateur de plasma, avec une 
enceinte pourvue de moyens d' injection d'un precurseur 
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gazeux et des moyens d' excitation electromagnetique, 
lequel appareil se caracterise en ce que, pour revetir 
ladite matiere polymere formant substrat en une matiere a 
effet barriere comportant un materiau carbone amorphe a 
tendance polymere, les moyens d' injection du precurseur 
sont raccordes a un generateur d'un precurseur a l'etat 
gazeux choisi parmi les alcanes, les alcenes, les alcynes, 
les aromatiques, ou une combinaison de certains d'entre 
eux, en ce que, pour revetir ladite matiere polymere 
formant substrat en une matiere a effet barriere 
comportant un materiau carbone amorphe a tendance 
polymere, les moyens d' injection debouchent dans 
1' enceinte et sont agences pour delivrer le precurseur 
gazeux sous une tres faible pression inferieure a 10 mbar, 
et en ce que les moyens d' excitation electromagnetiques 
sont propres a generer des micro-ondes dans le domaine 
UHF. 

Dans un premier mode de realisation, 1' enceinte 
presente des dimensions sensiblement superieures a celles 
de 1' ebauche de recipient a traiter et les moyens 
d' injection debouchent dans 1' enceinte a 1 ' exterieur de 
1' ebauche de recipient, ce grace a quoi, 1 ' ebauche de 
recipient etant fermee, 1' appareil genere un plasma a 
1' exterieur de 1' ebauche de recipient et c'est sur la 
surface externe de 1 ' ebauche du recipient que se depose le 
revetement en materiau carbone amorphe a tendance 
polymere . 

Dans un second mode de realisation, les moyens 
d' injection du precurseur gazeux debouchent a 1' inter ieur 
de 1' ebauche de recipient disposee dans 1' enceinte et il 
est prevu des moyens de pompage s ' ouvrant dans 1' ebauche 
de recipient et propres a engendrer dans celle-ci une 
depression prononcee, ce grace a quoi le plasma est genere 
a l'interieur de 1 ' ebauche de recipient et c'est sur la 
surface interieure de 1' ebauche de recipient que se depose 
le revetement en materiau carbone amorphe a tendance 
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polymere. Pour eviter une deformation de 1 1 ebauche en 
raison de la depression regnant a l'interieur, on cree 
simultanement une depression a l'interieur de l f enceinte 
pour reduire le differentiel de pression entre l'interieur 
et l'exterieur de 1 ' ebauche . Avantageusement alors, 
1' enceinte est munie d'un couvercle amovible d' obturation 
etanche agence pour supporter l'injecteur des moyens 
d' injection du precurseur gazeux et 1' orifice d' aspiration 
des moyens de pompage ; il comporte en outre des moyens de 
support propre a supporter une ebauche de recipient par le 
col de celle-ci en appliquant le buvant de ladite ebauche 
de recipient de fagon etanche contre la face interieure 
dudit couvercle, en entourant les susdits orifices 
d f aspiration et injecteur. De plus, il est souhaitable que 
les moyens de support soient deplagables axialernent pour 
amener 1' ebauche de recipient contre la face interieure du 
couvercle en coif f ant les susdits orifices d' aspiration et 
injecteur prealablement au depot du revetement ou en 
ecarter le recipient acheve apres le depot du revetement. 

De preference, pour faciliter l'emploi des moyens 
de pompage et eviter d 1 avoir recours a des moyens 
surdimensionnes, 1 ' enceinte presente une dimension 
transversale voisine de celle du corps de 1 1 ebauche de 
recipient . 

Grace aux dispositions conformes a l f invention, en 
particulier grace aux durees reduites de traitement, on 
est en mesure de mettre en oeuvre industriellement un 
processus de fabrication d'un recipient a couche a effet 
barriere qui permette de produire de tels recipients a une 
cadence compatible avec les exigences actuelles du 
conditionnement des liquides. 

L f invention sera mieux comprise a la lecture de la 
description detaillee qui suit de certains modes de 
realisation donnes uniquement a titre d'exemples non 
limitatifs. Dans cette description, on se refere aux 
dessins annexes sur lesquels : 
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les figures 1 a 3 illustrent de f agon 
schematique, en coupe, respectivement trois modes de 
realisation d f un appareil permettant de constituer un 
recipient comportant une couche de materiau a effet 
barriere conf ormement a 1' invention, et 

- la figure 4 est une vue en coupe d'un exemple de 
realisation prefere de 1' appareil de la figure 1 agence en 
vue de la formation d'une couche de materiau a effet 
barriere situee a 1'interieur du recipient. 

En se reportant tout d'abord a la figure 1, 
l f appareil comprend une cavite 1, a parois conductrices, 
par exemple metalliques, qui est dimensionnee en fonction 
de 1' ob jet a traiter et du mode de couplage recherche et 
qui renferme une enceinte 2 definie par des parois 3 en un 
materiau transparent pour les micro-ondes electromagneti- 
ques, par exemple en quartz. 

L' enceinte 2 est fermee par exemple en haut par un 
couvercle amovible 4 permettant la mise en place de 
I'objet a traiter dans 1' enceinte et son enlevement apres 
traitement . 

Pour qu'un vide puisse y etre engendre, 1' enceinte 
2 est raccordee a des moyens de pompage externes (non 
representes) par 1 1 intermediate d'au moins un raccord: 
sur la figure 1, deux raccords 5 sont prevus 
respectivement dans le fond et dans le couvercle 4 
(pompage symbolise par les fleches 6) . 

Pour 1* injection, de preference sous une pression 
inferieure a lmbar, d'au moins un precurseur gazeux dans 
1 1 enceinte 2, il est prevu au moins un injecteur 7 
raccorde a au moins un generateur de precurseur gazeux ou 
liquide (non montre) , tel qu'un reservoir, un melangeur ou 
un bulleur. L' injecteur 7 traverse le couvercle auquel il 
est fixe, par exemple en s'etendant coaxialement dans le 
raccord 5 des moyens de pompage. 

La cavite. 1 est connectee a un generateur de 
micro-ondes electromagnetiques (non represente) par un 
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guide d f onde 8 qui s'etend radialement par rapport a la 
paroi laterale de la cavite 1. Ce guide d'onde est muni de 
moyens de reglage, par exemple des vis plongeantes 12, 
permettant 1 1 accord de la cavite- A 1' oppose 
5 (diametralement oppose si la cavite est cylindrique de 

revolution comine c'est en pratique le cas) s'etend un 
trongon de guide d'onde 9 pourvu d'un piston d f accord 10 
mobile axialement qui constitue un dispositif de court- 
circuit transversal . 

10 Enfin, dans la cavite 1 sont disposees respective- 

ment en haut et en has deux plaques annulaires 11 
entourant 1 1 enceinte 2 et constituant des courts-circuits 
longitudinaux pour les micro-ondes. 

Dans le cas ou 1 1 on cherche a deposer du carbone 

15 sur le substrat en matiere polymere, c'est-a-dire sur la 
paroi de 1 ? ebauche de recipient en matiere polymere/ le 
precurseur gazeux peut etre choisi parmi les alcanes (par 
exemple le methane), les alcenes, les alcynes (par exemple 
1' acetylene) et les aromatiques. 

20 La pression au sein de la chambre de reaction 

(constitute soit par l 1 enceinte, soit par 1 ' ebauche de 
recipient comme cela sera explique ulterieurement ) doit 
etre faible, de preference inferieure a environ 10 mbar, 
en pratique de 1'ordre de 0,01 a 0,5 mbar. 

25 En outre, il est indispensable que 1 f echauf f ement 

subi par la matiere polymere du substrat reste 
suffisamment faible pour que ne soit pas atteinte la 
temperature de transition vitreuse du polymere (qui par 
exemple est de l'ordre de 80°C pour le PET). II est done 

30 necessaire de mettre en oeuvre, pour la reaction de depot, 
une puissance micro-onde peu importante, par exemple de 
quelques centaines de watts au maximum avec des micro- 
ondes de la gamme UHF (par exemple de l'ordre de 2,45 
GHz) . 

35 Compte tenu des conditions de depot, notamment de 
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la faible temperature de depot du carbone, on obtient un 
carbone amorphe fortement hydrogene, contenant non 
seulement des radicaux CH et CH 2 , mais aussi une fraction 
notable de radicaux CH 3 . II s'agit done d'un carbone a 
tendance polymere ou carbone "mou", qui presente une 
rigidite moins elevee que le carbone dur ou DLC. Cette 
couche de carbone a tendance polymere presente done une 
capacite de deformation qui la rend apte a accompagner 
tant soit peu les deformations du polymere constitutif du 
substrat. II en resulte done un meilleur couplage 
mecanique du substrat polymere et du carbone et les 
risques de decollement se trouvent ainsi fortement 
reduits, voire elimines. 

Toutefois, il faut bien comprendre que, bien que 
presentant une rigidite moins elevee que le carbone dur ou 
DLC, le carbone a tendance polymere ou carbone "mou" 
conserve lui aussi une sensible rigidite qui, en tout etat 
de cause, est sensiblement superieure a celle du polymere 
constitutif du substrat- Ainsi il devient envisageable 
d'attribuer a la couche de carbone la fonction de conferer 
une partie de la rigidite intrinseque du recipient acheve ; 
le substrat en polymere peut, alors, etre decharge d'une 
partie de la fonction de resistance mecanique au sein du 
recipient acheve. On peut ainsi reduire l'epaisseur du 
substrat en polymere et done la quantite de polymere 
entrant dans la fabrication de chaque recipient. 

Par ailleurs, la presence de la couche de carbone 
renforce la resistance mecanique du recipient et, de ce 
fait, reduit, voire supprime la capacite de deformation 
d'un recipient rempli d'un liquide fortement carbonate : 
la forme et done le volume du recipient restent stables et 
on evite ainsi un degazage partiel du liquide. 

Bien entendu, les avantages qui viennent d'etre 
mentionnes accompagnent celui, fondamental, indique prece- 
demment et qui est recherche au premier degre, qui 
consiste en l'obtention d'un effet barriere s'opposant 
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notamment aux echanges gazeux entre le liquide contenu 
dans le recipient et 1 ' atmosphere • 

Enfin, grace aux moyens mis en oeuvre conf ormement 
a l f invention, on peut realiser une vitesse de depot de 
5 plusieurs centaines d ? angstroms par seconde et obtenir des 
temps de traitement de i'ordre de quelques secondes qui 
sont alors tout-a-fait compatibles avec des processus de 
fabrication industrielle . 

Bien entendu, d'autres modes de realisation 
10 d'appareil peuvent etre envisages pour generer le plasma 
propre au depot de la couche de carbone amorphe a tendance 
polymere recherchee dans le cadre de la presente 
invention. 

Ainsi, a la figure 2, en conservant le meme 
15 agencement de la cavite 1 et de 1' enceinte 2 (les memes 
references numeriques sont conservees pour designer les 
organes identiques a ceux de la figure 1), l f excitation 
micro-onde est ici obtenue a partir d'une antenne 13 qui 
penetre radialement dans la cavite 1 a travers la paroi 
20 laterale de celle-ci et qui est raccordee par un 
conducteur coaxial 14 a un guide d'onde 15 en mode 
transversal 

La figure 3 illustre un autre mode de realisation 
a cavite micro-onde axiale a partir d'une antenne 13 qui 

25 est montee dans le fond de la cavite 1, sensiblement 
transversalement audit fond et approximativement 
coaxialement a 1 T enceinte 2. Le court-circuit longitudinal 
est procure ici par la seule plaque annulaire superieure 
11, tandis qu'un seul orifice de pompage 5 est prevu dans 

30 1' enceinte 2. 

Les divers modes de realisation d'appareil qui 
viennent d'etre exposes permettent le depot du mater iau 
carbone sur la face externe de 1 ' ebauche de recipient en 
matiere polymere : 1' enceinte 2 presente alors un volume 

35 notablement plus grand que celui de 1' ebauche de recipient 
afin que le plasma puisse se developper, 1 ' ebauche de 
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recipient etant mise en place bouchee pour eviter un depot 
interieur . 

Toutefois, comme cela a ete indique precedemment , 
une couche externe de materiau carbone ne procure qu'un 
effet barriere partiel, qui ne permet pas d'entraver les 
interactions entre le polymere du substrat et le contenu 
generalement liquide . 

L'obtention d'un effet barriere total ne peut done 
etre procure que par une couche a effet barriere dispose 
sur le substrat interieurement au recipient. Le depot 
d'une telle couche interieure necessite un amenagement de 
l'appareil de traitement. 

A la figure 4 est representee une variante de 
l'appareil de la figure 1 agence pour le depot d'une 
couche carbonee interne. L 1 enceinte 2 possede de 
preference une conformation telle que sa dimension 
transversale ou diametrale soit peu superieure a celle de 
l f ebauche de recipient a traiter, pour faciliter la mise 
sous vide de 1' enceinte decrite ci-apres . Pour eviter une 
deformation de 1 T ebauche en raison de la depression 
regnant a 1 T interieur, on cree simultanement une 
depression a 1' interieur de 1' enceinte pour reduire, voire 
annuler le differentiel de pression entre l 1 interieur et 
l f exterieur de 1 ' ebauche . 

Le couvercle A, qui est mobile verticalement 
(double fleche 16) pour permettre la mise en place de 
1 ? ebauche de recipient et 1' extraction du recipient 
traite, est traverse par un bras vertical 17 de support de 
1' ebauche de recipient 18 ; ce bras est mobile 
verticalement (double fleche 19) et eventuellement 
rotatif . 

Le couvercle 4 comporte une garniture interieure 
20 munie d'un passage axial 21 dans lequel ou en regard 
duquel debouche l'injecteur 7 de precurseur gazeux. A son 
extremite inferieure, le passage axial 21 est conforme en 
siege 22 propre a recevoir de fagon sensiblement etanche 
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le buvant 23 du goulot de 1 1 ebauche de recipient 18 en vue 
d T un positionnement axial precis de 1 1 ebauche de 
recipient. La garniture 20 comporte en outre une ouverture 
annulaire, traversee par le susdit bras de support 17, 
5 avec laquelle communique le passage central 22 ; cette 
ouverture forme 1' orifice 5 d' aspiration en direction des 
moyens de pompage pour 1 ' etablissement du vide. Pour 
assurer les conditions propres a 1 ' etablissement du plasma 
dans 1 T ebauche de recipient seul, on etablit dans celle-ci 

10 une depression prononcee, en meme temps qu'on cree dans 

l f enceinte la depression de compensation susmentionnee . 

Grace a cet agencement, on est en mesure de creer 
un plasma dans 1 1 ebauche de recipient qui constitue ainsi 
la chambre a reaction elle-meme, ce qui permet un depot 

15 interne du materiau carbone. 

A titre d'exemple, on a mis en oeuvre l'appareil 
de la figure 4 en utilisant l f acetylene en tant que 
precurseur gazeux introduit dans le goulot de 1 1 ebauche de 
recipient par un injecteur de 4 mm de diametre, avec 

20 un debit de 80 seem et sous une pression de 0,25 mbar. La 
pression residuelle a 1 ' interieur de 1 ' ebauche est de 
l'ordre de 0,2 mbar et on a constate qu'une pression 
residuelle de 50 mbar a l f interieur de l 1 enceinte 
s'averait suffisante pour empecher la deformation de 

25 1 T ebauche dans ces conditions, L' excitation est procuree 

par des micro-ondes du domaine UHF ayant une frequence de 
2,45 GHz (soit une longueur d'onde X = 12 cm dans le vide) ; 
la puissance micro-ondes est de l'ordre de 180 W. Dans ces 
conditions, on a pu effectuer un depot de carbone avec une 

30 vitesse de croissance de l'ordre de 250 A/s, c f est-a-dire 
obtenir une couche ayant une epaisseur de l'ordre de 1500 
A en un temps d' environ 6 secondes. 

Selon un second exemple, on a mis en oeuvre un 
appareil du type de la figure 4, en injectant dans 

35 1' ebauche de recipient de 1'acethylene sous un debit 
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d' environ 160 seem sous une pression d' environ 0,1 mbar. 
Dans ce cas, avec une puissance micro-ondes d' environ 350 
W pour une bouteille d'un ciemi- litre, ou d' environ 500 W 
pour une bouteille d'un litre, on obtient une couche 
barriere efficace dans un temps d' environ 2 a 3 secondes. 

La mise en oeuvre d'un plasma dans le processus de 
fabrication du recipient permet, selon les conditions de 
traitement (duree notamment) , d'envisager la realisation, 
de fagon simple, d'un traitement de nettoyage ou d'aseptie 
(sterilisation) de l'interieur du recipient dans les 
installations effectuant en ligne la fabrication du reci- 
pient, le remplissage et le bouchage en milieu aseptique. 

Le plasma genere au cours du depot de la couche 
carbonee peut s'averer suffisant pour obtenir un nettoyage 
de premier degre de la surface interne de 1 ' ebauche . 

Pour un traitement d'un niveau plus pousse, un 
simple plasma d'oxygene cree des especes reactives, par 
exemple des metastables, de l'oxygene atomique ou moleculaire, qui 
sont capables, sous 1' action de leurs energies propres, de reduire 
la contamination bacterienne initiale dans une proportion 
suffisante pour repondre au critere de sanitation. 

Ces traitements s'effectuent dans des temps infe- 
rieurs a la dizaine de secondes qui sont compatibles avec 
des installations industrielles . 

Pour l'obtention d'une sterilisation de haut 
degre, on doit avoir recours a un agent bactericide tel 
que le peroxyde d'hydrogene H 2 0 2 sur lequel, apres un temps 
de contact predetermine avec 1' ebauche, on fait agir un 
plasma d'oxygene : les phenomenes physico-chimiques 
engendres par le plasma dans le melange peroxyde 
d'hydrogene-oxygene engendrent les especes reactives 
mentionnees et autres qui sont fortement reductrices et 
peuvent avoir un fort pouvoir bactericide. 

Le traitement par plasma peut egalement etre 
envisage comme technique d ' elimination d'un agent bacteri- 
cide tel que 1'acide phosphorique qui est reducteur. 
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On peut ici souligner que, independamment de sa fonction 
bactericide/ le peroxyde d'hydrogene se comporte comme createur 
de radicaux libres parmi les atomes de carbone du polymere qui 
sont presents a la surface du substrat : il en resulte a la 
5 surface du polymere un accroissement du nombre des radicaux 
libres prets a accueillir des atomes de carbone deposes en 
surface, et done un renforcement des liaisons chimiques etablies 
entre le polymere et le carbone depose a sa surface. II peut 
done etre envisage de faire precede r le depot en atmosphere 
10 plasma de la couche carbonee par une pulverisation de peroxyde 
d'hydrogene sur la surface du substrat soumise ensuite a un 
plasma d'oxygene afin d'obtenir une meilleure adherence de la 
couche de carbone au polymere. 
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REVINDICATIONS 

1. Recipient, tel que bouteille ou flacon, de 
constitution heterogene en une matiere a effet barriere et 
une matiere polymere, caracterise en ce que la matiere a 
effet barriere comporte un mater iau carbone amorphe a 
tendance polymere, qui revet un substrat en- matiere 
polymere . 

2. Recipient selon la revendication 1, caracterise 
en ce que la matiere a effet barriere est un nanocomposite 
a base de carbone amorphe a tendance polymere. 

3. Recipient selon la revendication 2, caracterise 
en ce que la matiere a effet barriere est un nanocomposite 
a base de carbone amorphe a tendance polymere avec 
inclusion d'atomes de metal. 

4. Recipient selon I'une quelconque des revendica- 
tions precedentes, caracterise en ce que le revetement en 
matiere a effet barriere possede une epaisseur inferieure 

a environ 3000 A. 

5. Recipient selon la revendication 4, caracterise 
en ce que le revetement en matiere a effet barriere 
possede une epaisseur comprise entre 50 et 1500 A. 

6. Recipient selon I'une quelconque des revendica- 
tions precedentes, caracterise en ce que la matiere 
polymere est un polyolefine, ou un polyester notamment du 

PET ou du PEN. 

7. Recipient selon l'une quelconque des revendica- 
tions precedentes, caracterise en ce que le revetement en 
matiere a effet barriere est dispose sur le substrat a 
l'interieur du recipient. 

8 . Recipient selon 1 ' une quelconque des 
revendications 1 a 6, caracterise en ce que le revetement 
en matiere a effet barriere est dispose sur le substrat a 
I'exterieur du recipient. 

9 . Procede mettant en oeuvre un plasma avec 
excitation par onde electromagnetique pour former un 
recipient, tel que bouteille ou flacon, de constitution 
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heterogene en une matiere a effet barriere et une matiere 
polymere formant un substrat possedant la conformation 
dudit recipient a obtenir, caracterise en ce qu'on revet 
ladite matiere polymere formant substrat avec une matiere 
a effet barriere comportant un materiau carbone amorphe a 
tendance polymere en mettant en oeuvre les etapes suivantes : 

- on introduit dans une enceinte (2), dans laquelle a ete 
cree un vide pousse, une ebauche du recipient (18) 
constitute en matiere polymere formant le substrat 
precite, 

- on injecte dans une chambre de reaction (2, 18) au moins 
un precurseur carbone a l'etat gazeux sous tres faible 
pression, le precurseur etant choisi parmi les alcanes, 
les alcenes, les alcynes, les aromatiques ou une 
combinaison de certains de ceux-ci et 

- on etablit simultanement dans la chambre de reaction une 
excitation electromagnetique micro-onde dans le domaine 
UHF avec une puissance relativement faible propre a 
engendrer un plasma dans des conditions de temperature 
qui, d'une part, maintiennent le polymere a une 
temperature inferieure a celle de la transition vitreuse 
et qui, d f autre part, provoquent le depot d'un materiau 
carbone amorphe a tendance polymere. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise 
en ce que 1 ' ebauche de recipient ( 18 ) en matiere polymere 
est fermee pendant que le precurseur carbone gazeux est 
injecte dans 1' enceinte (2) a l'exterieur de l f ebauche, le 
volume compris entre 1 1 enceinte et l'exterieur de 
1' ebauche constituant la chambre de reaction, ce grace a 
quoi le revetement en materiau carbone amorphe a tendance 
polymere est forme sur la surface externe de 1 1 ebauche de 
recipient . 

11. Procede selon la revendication 9, caracterise 
en ce que le precurseur carbone gazeux est introduit dans 
1' ebauche de recipient (18) en matiere polymere qui 
constitue alors la chambre de reaction, en meme temps 
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qu ' on cree dans 1 f ebauche de recipient une depression 
prononcee, ce grace a quoi le plasma se forme uniquement a 
1 ' interieur de 1 1 ebauche et le revetement en materiau 
carbone amorphe a tendance polymere est depose sur la 
surface interne de 1 ' ebauche de recipient, et on cree 
simultanement une depression dans 1' enceinte pour reduire 
le differentiel de pression entre 1' interieur et 
l'exterieur de 1' ebauche. 

12. Procede selon la revendication 11, caracterise 
en ce que l f enceinte (2) presente une dimension 
transversale voisine de celle du corps de 1 1 ebauche de 
recipient (18), de maniere a epouser etroitement 1 ' ebauche 
de recipient, afin de faciliter la formation du vide dans 
1 1 enceinte . 

13. Procede selon l'une quelconque des revendica- 
tions 9 a 12, caracterise en ce que le precurseur gazeux 
est injecte sous une pression inferieure a 1 mbar. 

14. Procede selon l'une quelconque des revendica- 
tions 9 a 13, caracterise en ce qu'avant la formation du 
revetement interieur en materiau carbone amorphe a 
tendance polymere, on forme dans l f ebauche de recipient 
(18) un plasma d'oxygene propre a engendrer de 1 ' oxygene 
natif, afin de nettoyer 1 1 ebauche de recipient. 

15 . Procede selon 1 'une quelconque des revendica- 
tions 9 a 13, caracterise en ce qu'avant la formation du 
revetement interieur en materiau carbone amorphe a 
tendance polymere, on pulverise dans 1 1 ebauche de 
recipient (18) un agent bactericide, puis on etablit un 
plasma d'oxygene, 

ce grace a quoi le plasma engendre la formation d'un 
milieu fortement reducteur propre a reduire la 
contamination bacterienne. 

1 6 . Appareil mettant en ceuvre un plasma avec 
excitation par onde electromagnetique pour former un 
recipient, tel que bouteille ou flacon, de constitution 
heterogene en une matiere a effet barriere et une matiere 
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polymere formant un substrat (ebauche de recipient (18)) 
possedant la conformation dudit recipient a obtenir, cet 
appareil comportant un dispositif generateur de plasma, 
avec une enceinte (2) pourvue de moyens (7) d' injection 
d'un precurseur gazeux et des moyens d' excitation 
electromagnetique (8-12) , 

caracterise en ce que, pour revetir ladite matiere 
polymere formant substrat avec une matiere a effet 
barriere comportant un materiau carbone amorphe a tendance 
polymere, les moyens (7) d 1 injection du precurseur sont 
raccordes a un generateur d'un precurseur a l'etat gazeux 
choisi parmi les alcanes, les alcenes, les alcynes, les 
aromatiques, ou une combinaison de certains d'entre eux, 
et les moyens d 1 injection sont agences pour delivrer le 
precurseur gazeux sous une tres faible pression, et les 
moyens d 1 excitation electromagnetiques (8-12) sont propres 
a generer des micro-ondes dans le domaine UHF. 

17. Appareil selon la revendication 16, 
caracterise en ce que 1' enceinte (2) presente des 
dimensions sensiblement superieures a celles de 1 1 ebauche 
de recipient (18) a traiter et en ce que les moyens 
d f injection debouchent dans l'enceinte (2) a l'exterieur 
de 1' ebauche de recipient (18), 

ce grace a quoi, 1 ' ebauche de recipient etant fermee, 
l f appareil genere un plasma a l'exterieur de 1 ' ebauche de 
recipient et c'est sur la surface externe de 1 ' ebauche du 
recipient que se depose le revetement en materiau carbone 
amorphe a tendance polymere. 

18. Appareil selon la revendication 16, 
caracterise en ce que les moyens (7) d' injection du 
precurseur gazeux debouchent a l'interieur de 1 f ebauche de 
recipient (18) disposee dans l'enceinte (2), 

en ce qu'il est prevu des moyens de pompage (6) s'ouvrant 
dans 1 T ebauche de recipient (18) et propres a engendrer 
dans celle-ci une depression prononcee, ce grace a quoi le 
plasma est genere a 1 ' interieur de 1 ' ebauche de recipient 
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qui constitue une chambre de reaction et c'est sur la 
surface interieure de l'ebauche de recipient que se depose 
le revetement en materiau carbone amorphe a tendance 
polymere, 
et 

en ce que les moyens de pompage (6) sont par ailleurs 
agences pour engendrer simultanement dans 1 ' enceinte (2) 
une depression afin de reduire le differentiel de pression 
entre 1 ' interieur et l'exterieur de l'ebauche. 

19. Appareil selon la revendication 18, 
caracterise en ce que 1 ' enceinte (2) est munie d'un 
couvercle amovible (4) d' obturation etanche agence pour 
supporter l'injecteur (7) des moyens d' injection du 
precurseur gazeux et l'orifice (5) d'aspiration des moyens 
de pompage 

et en ce qu'il comporte en outre des moyens (17) de 
support propres a supporter une ebauche de recipient (18) 
par le col de celle-ci en appliquant le buvant (23) de 
ladite ebauche de recipient de facon etanche centre la 
face interieure (22) dudit couvercle, en entourant les 
susdits orifices d'aspiration et l'injecteur. 

20. Appareil selon la revendication 19, 
caracterise en ce que les moyens de support (17) sont 
deplacables axialement (19) pour amener l'ebauche de 
recipient contre la face interieure du couvercle (4) en 
coiffant les susdits orifices d'aspiration et l'injecteur 
prealablement au depot du revetement ou en ecarter le 
recipient acheve apres le depot du revetement. 

21. Appareil selon les revendications 16 a 20, 
caracterise en ce que les moyens d' excitation a micro- 
ondes comprennent un guide d'ondes (8) raccorde 
radialement a une cavite (1) entourant 1 ' enceinte (2), 
ladite cavite (1) etant pourvue de moyens (11) de court- 
circuit longitudinal entourant ladite enceinte et le guide 
d'onde etant pourvu de moyens (10) de court-circuit 
transversal . 



WO 99/49991 




PCT/FR99/00692 



25 

22. Appareil selon l'une quelconque des revendica- 
tions 18 a 21, caracterise en ce que l f enceinte (2) 
presente une dimension transversale voisine de celle du 
corps de 1'ebauche de recipient (18). 

23. Appareil selon l'une quelconque des revendica- 
tions 16 a 20, caracterise en ce que les moyens 
d f excitation a micro-ondes comprennent une antenne (13) 
raccordee a un guide d'onde (15) et disposee radialement 
dans une cavite (1) entourant l f enceinte (2), ladite 
cavite (1) etant pourvue de moyens de court-circuit 

longitudinal (11) . 

24. Appareil selon l'une quelconque des revendica- 
tions 16 a 20, caracterise en ce que les moyens 
d' excitation a micro-ondes comprennent une antenne (13) 
raccordee a un guide d'onde (15) et disposee coaxialement 
dans une cavite (1) entourant 1' enceinte (2), ladite 
cavite (1) etant pourvue de moyens de court-circuit 
longitudinal (11) . 
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